水素価測定装置に就いて by 丸山, 勉
Title水素價測定裝置に就いて
Author(s)丸山, 勉




Type Departmental Bulletin Paper
Textversionpublisher
Kyoto University
               水素債測定装置 に就 いて
          水素價 測定装置 に就 いて
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 從來数回に瓦i)報 告 した(學士院報文誌上に於いて)不飽和脂肪酸の研究に當 り,屡ヒ共範二重
結合及び三重結合の物質を取扱つナこ・其の爲それ等の不飽和度を定量する必要 を生じ,沃 素債
では定量出來ないか ら水素贋を用ひなければならなかつた・
 水素債測定装置 としてはFokin(1)の 装置が廣 く知 られてゐるが,同 一の試料を用ひτも常
に可なりの差異ある歎値を示す故に定量的に用ひるには不充分な ものであつすこ.
 小川氏(2)の微量法があるが,操 作甚だ繊細に過 ぎる憾がある.
 其の他多 く提案せられてゐる水素化法は何れも,水 素化を目的 としてゐる爲に,水 素贋測定
                                  '
としては概藪を示すに止 まる・
 それ故に著者は普通沃素債を測定する程度の試料を用ぴ 沃素贋の程度の精確さを得 る爲に
装置及び補正式を考案 した
       A
         
         
         
 これは輩に著者の研究の揚合に役立つのみならす,油 脂の研究利用に當 り,沃 素贋にては示
されざる(例 へばa-positionの 二重結合,三 重結合,共 朝二重結合等)不 飽和度の眞債を知る
に水素債を用ひなければならないか ら,こ れ等方面の研究に資する慮 もあらんか と思ひ報告す
る次第である.
 装置及使用法
 先づ反慮瓶 中にIO ccア ルコール(水 素を吸牧せざる他の溶剤にて も可な り,水 分の含有は
差支へなし).を 入れ小皿に秤量せる白金黒を際に入れ旙置す.
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 活栓Gは 別囲の如 きものにして,五 に二方にのみ通す るものである.活 栓(G)を(C)の
方向 とし,水 素を獲生せしめ,キ ップ装置及び電熱器の磁製管内の室氣を充分水素 と置換す.
 時々Hよ り水素をとりて酸素の混入を験すべ し.充分置換 されたる時電熟を熱 す。活栓(G)
を(a)と し,水 銀溜(A)を 上げてビユレット内に水銀 を充 して後に,活 栓(G)を(c)と し
                                          )
水銀溜 を下げ容器内を低歴 として,活 栓(G)を(b)と し水素を導入す.然 る後活栓(G)を(a
とし,水 銀溜を上げて水素室氣の混合物を追ひ出す・次 に(c)と し,水 銀溜を下げ,低 歴 とし
(b)と して水素を導入 し(a)と して追出す・ これを約十五回繰返す時は完全に容器内は水素に
て充 される.
 ビユレット内に適當量(15～20・cc)の 水素 を充 し,活栓(e)を 閉ぢ1時 間程放置す.水 素を室
温 と一致せしめる爲である.
 ビユレット内の水銀面 と水銀溜内の水銀面を一致せしめて ビユレットの讃み及其 の時の温度,
氣屡 を測定す・水銀溜 を充分上昇 し,容 器内の水素に歴を加へて,容 器Dを 振動せしむ.水
素の吸牧絡 りたる時,水 銀 を下げて水銀面を一致せ しめ,ビ ユ レットの讃み及び この時の温唆
を測定 し,補 正式にて計算すべ し.誰
 この装置に特に意を用ひたる諸鮎は次の如 し.
 (D適 當量の試料を用ふ・
 例へば沃素贋100の もの5水 素贋理論値88,24(水 素贋 として著者はFokinの 如 くigが 吸
牧す る標準1伏況に於ける水素のcc数 を探つた)であつて0」9の 試料は8,82 ccを 吸牧すべ き
である,
 故にか㌧る沃素贋の試料は0」 ～0・15gを 採取すれば適當である・
 (2)補 正を容易ならしめる・
 實際使用に當つて温度の影響が大 きい・例へばビユレットの讃みの測定に手間取 る時は,照
を近付 けることにて も水素の容積が増加する・
 叉水素添加前の温度 と水素添加後の源度に差のある時は補正を行はなければ,吸 牧 されすご水
素の容積の眞債を知 る事は出來ない・
 それ故 に温度の影響を成るべ く少なくする爲に ビユレット以外の容器の容積が出來 るだけ小
さい様に工夫 した.
 (3)最 初容器の室氣を水素 と置換するに當 り,ポ ケットとなる個所が出來ない様 にして短時
聞に完全に置換出來る様に工夫 しナニ
 (4)反 磨器に連接す る個所に三方活樫を用ひす,且 つ活栓の使用を出來 るだけ少 くした・三
 曝吸収時はビユレットの誼みを時々測定する爲水銀溜を上下するに際し振動を止めて行ふべし・然らざれ
  ば容器内の液が水銀溜を上下することにてビユレット内に流れ込む恐れあり・
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方活檎 は常 に漏 洩の原 因 とな り易いか らで ある.
 この装 置 を用 ひて得 た る結果計算 す るに當 り吹 の揚 合 の補 正 を考 慮 レた・
 (の 温度 の影 響           (c)ゴ ム を通 じての鑛 散
 (b)白 金黒 の水素 吸著 に依 る影響    (d)溶 剤 の蒸氣慶 の影 響
 (a)温 度 によ る影 響 の補 正
 水素 債の定義 に從 つて水素 吸牧 容 を標 準献 況に換算 しなければ な らない が,水 素化 前に於 け
る室温 と,水 素 化後 に於 け る室温 に差の あ る揚 合が多 いか ら其 の儘吸牧 容 を標 準1伏況 に換 算 す
る事 は出來 ない.
 前 後爾温 度に於 け る水素 の容積 を同一温度(0。C)と して吸牧 され た水素 の容積 を知 らな けれ
をまな らな い.
 その爲 に ビユ レットを除 きた る反慮 客器(D)の 容 積(10 ccのalcohol叉 は其 の他 の溶剤 の
存在 す る揚 合の)を 知 らなけれ ばな らない.
 この ビユ レットを除 い た反癒 容器 の容積 は次 の如 くして算 出 しナこ・
    vl      Ti(abs. temp)に 於 け るビユ レットの讃 み,
    VI     TI(abs・temp)に 於 ける杢容(ビ ユ レット及 び反慮 容器)
    v2      T2(abs. temp)に 於 けるビユ レットの讃み・
    V2      T2(abs, temp)に 於 ける全容.
    Vi_Tl    Vi-V2_T1-T2
    V2  T2       V2     T2
    然 るにV1-V2=v1-一 一v2
    . v〔-v2_T,-T2
       V2     T2
    %」 募旨 磐
    V2=V+v2但しVは ビユ レットを除 きた る容器 の反 慮寡器 の容 積・
    ・V-丁 書貯L・ ・     (・)
自Pち異 つ ナニニ温 度 に於 け るビユ レットの讃 みの差か ら反慮容 器 の全 容 を知 る ことが出來 る・ 同
一反慮容 器 を使 用 す る揚 合 には一度 この債 を測定 して置 けば よい
 温 度 に射 す る補 正 式の誘導 は次 の如 し・
 v、(P、(atom. press), T、(absol, tempに 於け る)… … …水素化 前 に於 け るビユ レットの讃
み.
 v。(Pb, Tb)… … …水素 化絡了後 に於 け るビュ レヅトの讃 み・
 V… … …(1)式 にて算 出 しアニる反慮 容器の全 容.
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 水素化前及水素化絡 了後に於 けるビユレットも含みたる全容は各tV十v。,V十Vbな れば
標準状況に於ける各全容V。,Vbは 次の如 し.
    V・(V+最 購 V・」V+謂 、P・T・
  ∴ 水素化に消費 されナこる全容は次の如 し.
    V・・-V・一(V+謡 。瑞L(V+甜 、PnTo-
                S6((V+鳶)L(V+"1'Pb)
 Pa=Pbと して(實 験によれば氣墜の影響僅少なれば)
    一 黒(V十v。  V十VH Ta    Tb)
    一・・35・Pa(V表LV缶vト)   (1・・
 消費 され 忙 る水素 の標 準歌況 に於 ける容積 は この式 にて計算 す る事 が出來 る,
 この消費 され た水素 は登 部水素 化 に用 ひ られナニので はな く,一 部 白金黒 に吸着 されて居 るか
ら,水 素贋 を知 るには更 に この補 正 を行 はなければ ならない ・
 (b)白 金 黒の 吸着 に よる影響 の補正
 (1)及(II)式 の實例 を兼 ね て白金黒 の吸着 に よる補正法 を示 せば次 の 如 し・
 反鷹容 器 にlO ccのalcoholを 入れ小皿に秤量せ る白金黒(0.0263 g)を 小 皿 の儘静 に入 れ
て静 置 し,装 置使 用法 の項 に記 せ るが如 く水素 と置換 し,其 の時 の ビユ レットの讃 み及び溜度
を測 定す.自Pち13.4。C,175 ccで あつ た.室 温 を上昇 せ しめ た際15.4。C,18.2 ccで あつ ナニか
ら,こ れ等 を(1)式 に代 入 して ビユ レットを除 け る反慮 容器 の容 積 を知 り得
    V-(182『1等 架 綴4+273)-17・25 == 118・79・cc
 この測定絡 りたる後3時 間牛振撮せしめナ=,其 の際に於 ける室温及びビユ レットの讃みの憂
化は次の如 し.
                 第   1   表    763mm
      時間(分)澱(.・)薦よツト 時間(分)温 度(.・)漏 ま ツト
       30         13.1       18.55        150        13.4        18.15
       60        13.4       18.6        180       13。4       18.15
       90        t3.6       18.65       210       13.2       18.1
      120        13.4       18.2
 こ れ 等 の 贋 を(II)式 に 代 入 す れ ば 標 準 駄 況 に於 け る水 素 の 容 積 を 知 り得,
    V・ ・一 O.359・763(18.55一ト 118,79    18」 十 118.79 13,奮一←273     13.2十273)
     =0.354cc
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白金黒 ・m・ ・凱 ては 署 一・・13・ccの螺 が嚇 ・れ・・ 但 ・白金黒の螺 吸着は
常にこの債をとるものではな く,各 調製悔に多少の差異 あることを心懸 くべ きである・
 以上 よ り温度及自金黒に就て考慮せる水素贋の総補正式は次の如 し.
    螺 贋(H・ V・) 一/-rili'一{…蝋V義%-V詰)一…13m}… …(III)
            M:試 料の9籔
            m:白 金黒のmg数'
 (c)ゴ ム管を通 じての搬散及び溶媒の蒸氣墜の影響・
 反慮容器にalcohol IO ccを 入れ,装 置の使用法に從つて水素 と置換 し,振 盟し7こ結果次の
如 し.
                 第   2  表  .
     」欄 分・.一壁c・.墨 到 噸 ・釧 澱 ・.c・獄 ツト
       1・  】3・4 17・251 93  13・1 17・15
       2「}        13.5       17.3        120       13.4       1725
       30         !3.3       17.2         150        13.9        17.65
       60         12.9        17.1         180        15.4        18.2
 こ の 結 果 を(III)式 に 代 入 す れ ば
    ・359・Pa(18.2十118.79    17.25十 118.79 373十 154      273十 13.4)一・
 即 ち爾者 の影 響 を無税 し得 らるべ し・
 この装 置 を用 ひて各種脂 肪酸の水素債 を測 定 し(III)式 にて計算 せ る結 果次 の如 し.
                第   3  表
                    水     素     債      槍     鵤
                 理 論 数 實 験 敷 雫 均
                          7641
    01eic acid methyl ester      75.60      7521      75.31
                          74.41
                          7892
    Elaidic acid             79.33       7980       79.31
                          7931
                          6616
    Erucic ac三d               66.18       6664       66.29
                          6606
                          15911
    Linolic acid                 15924        15830        159.84
                          16222
                          22396
    Linolenic acid methylester    24325      21828      221.61
                          22259
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 以上 何 れ もよ く理 論数 と一致 す るがlinolenic acidの 揚 合は過小 な る水素 債 を示L7こ.然 し
             ド
槍膿 の沃素 贋 を測定 す るに248.3(linolen量c acid methyl esterと しての理論数251.57)で あっ
て・これか ら換 算 した水素 贋219」4と は略 々一致 す る實験値 を示 して居 る.故 に恐 らくは槍艦
中にlinolic acidが 混 合 して居 たので あ ら う.
 次 に 自然 界 よ り得 た る動植物 油脂 に適用 し九 る例 は次の如 し.
    検'劇 沃 素 債 磯 緑 響 水 素 債 卒 均
                          8787
   胡 麻 油 110.59  97.57  8882  88.46
                          8871
                          159.82
   亜 麻 仁 油  179.87  158.41  15990  160.16
                          16077
                          6703
   椿       im     82.16        77.86        6805        67,38
                          6706
                          7643
   タミ   禾重    2由      103。91          91.96          7623          75.93
                          7511
                          10774
   大 豆 油 120.84  106.63  10685  10754
                          10803
                          7570
   箆 麻 子 油  85.67   75.60   7498   75.21
                          7493
                          16332
   焦温         7由       185.51         16369          16292          163.23
                          16346
                          9433
   鯨          享由       115.62          102.02           9363           93.76
                          9327
                          13643
   鱈 肝 油 154.13  136.00  136.48  13676
                          13731
 動植物 油脂 に就 ての實 験例 の揚 合,沃 素 贋か ら計算 せ る水素 債 と實験値 が一致 せ る揚合 もあ
り,叉 相 當 の差 異 を示 す揚合 もあつす二・
 然 し同一物 質 につ いての撒 回の水素債實験 値が一致 して居 る貼か ら考 へ て,水 素 償測 定の誤
にあ らず して,沃 素債 と水素 贋の各測定法 に利 用 する化學反鷹 の差異 に よ る爲 で あ るこ とが窺
は れ る・
何 れの測 定 に よるのが眞 の不飽 和度 を示 すに近 いか は輕 々に断 す る事 は出來 ない が,水 素 債
を測 定 す る口的 にこの装 置及び補 正式が充分 に役立 つ こ とは讃 明 され る.
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